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La presente invention concerne un dispositif industrial 
de f ractionnement de melanges de composants a I'aide de 
solvants- Elle concerne plus precisement 1 ' utilisation pour 
ce faire d'un solvant liquide, appele diluant, et d'un 
solvant porte a pression supercritique , c'est-a-dire un 
fluide en etat supercritique ou un liquide subcritique, et 
ce en utilisant des membranes poreuses . 

On salt que les corps sent generalement connus sous 
trois etats : solide, liquide et gazeux, et que 1 * on passe 
de l*un de ces etats a un autre etat en faisant varier la 
temperature et/ou la pression. Or il existe un point au-dela 
duquel on peut passer de 1 ' etat liquide a 1 ' etat vapeur sans 
passer par une ebullition ou, en sens inverse, par une 
condensation, ce passage s'effectuant alors de fagon 
continue. Un tel point est appele le point critique. 

On designera par fluide supercritique, un fluide qui se 
trouve dans un etat caracterise soit par une pression et une 
temperature respectivement superieures a la pression et a la 
temperature critiques dans le cas d'un corps pur, soit par 
un point representatif ( sur un graphique 

pression/temperature ) situe au-dela de I'enveloppe des 
points critiques dans le cas d'un melange. Un tel fluide 
supercritique presente, pour de tres nombreuses substances, 
un pouvoir solvant eleve, de beaucoup superieur a celui de 
ce meme fluide a 1 * etat de gaz comprime. 

II en est de meme des liquides dits " subcritiques " 
c'est-a-dire qui se trouvent dans un etat caracterise soit 
par une pression superieure a la pression critique et par 
une temperature inferieure a la temperature critique, dans 
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' le cas d * un corps pur, soit par une pression superieure aux 
pressions critiques des composants et une temperature 
inferieure aux temperatures critiques des composants dans le 
cas d*un melange. 
5 Les variations importantes et modulables du pouvoir 

solvant de ces fluides sont d'ailleurs utilisees dans de 
nombreux precedes d' extraction ( solide/f luide ) , de 
f ractionnement ( liquide/f luide) , de chromatographie 
analytique ou preparative, de traitement des materiaux 

10 (ceramiques, polymeres) . Des reactions chimiques ou 
biochimiques sont egalement realisees dans de tels solvants. 

On notera que les proprietes physico-chimiques du 
dioxyde de carbone ainsi que sa pression critique de 7,4 MPa 
et sa temperature critique de 31^C, en font un solvant 

15 prefere dans de nombreuses applications, d'autant qu'il ne 
presente pas de toxicite et est disponible a tres has prix 
en tres grande quantite. De plus, solvant non polaire, le 
dioxyde de carbone porte a pression supercritique est 
parfois additionne d'un co-solvant constitue d'un solvant 

20 organique polaire qui va modifier son pouvoir solvant de 
fa^on notable, surtout vis-a-vis de molecules presentant une 
certaine polarite. On utilise souvent 1 ' ethanol a cette fin, 
L'un des avantages principaux des procedes mettant en 
oeuvre les fluides a pression supercritique reside dans la 

25 facilite de realiser la separation entre le solvant (le 
f luide) et les extraits et solutes, ainsi qu*il a ete decrit 
dans de nombreuses publications et , pour certains aspects 
importants de mise en oeuvre, dans le brevet FR-A-2 584 618. 
Les proprietes interessantes de ces fluides sont d'ailleurs 
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utilisees depuis longtemps en extraction solide-f luide et 
f ractionnement liquide-f luide • 

La presente invention a pour but de permettre, a des 
fins de production industrielle, la separation d * un melange 
5 ' liquide en ses differentes fractions en utilisant un systeme 
derive dans sa conception generale des precedes 
classiquement appeles " f ractionnement f luide-liquide ou 
liquide-liquide a contre-courant " tels que ceux utilises a 
grande echelle depuis plusieurs decennies. 

10 Suivant 1 'invention, on combinera differents modules 

elementaires de separation, chacun etant constitue d'un 
recipient generalement cylindrique, contenant une membrane 
poreuse assurant la separation entre deux phases fluides, 
entre lesquelles des solutes vont s'echanger au travers de 

15 cette membrane poreuse. Ces modules seront pref erablement 
constitues d*un faisceau de fibres creuses et permeables qui 
seront disposees selon I'axe longitudinal du recipient 
cylindrique, afin d' assurer une grande surface de membrane 
par unite de volume du recipient, 1 ' un des fluides circulant 
20 a I'interieur des fibres et 1' autre f luide circulant a 
1 ' exterieur • 

La membrane poreuse a comme premiere fonction de 
separer les deux phases entre lesquelles le transfert de 
solute va etre opere, a savoir une phase liquide et une 
25 phase f luide a pression supercritique • Cette separation de 
phase est possible du fait des forces de capillarite qui 
maintiennent 1 ' interface au niveau des orifices de tres 
petit diametre de la membrane poreuse. De telles membranes 
sont couramment utilisees dans I'industrie pour separer des 


4 


fluides liquides ou un fluide liquide et un fluide gazeux. 
Dans le cas de la presente invention, il convient bien 
entendu de realiser la membrane poreuse en un materiau qui 
ne soit pas altere par les deux fluides et, particulierement 
5 par le fluide a pression supercritique dont on salt qu*il a 
la propriete de modifier la morphologie des polymeres 
organiques. On choisira done pref erentiellement des 
membranes minerales, telles que celles utilisees 
' classiquement en ultrafiltration, ou des membranes 
10 organiques non affectees par les fluides a pression 
supercritique, telles que sous la marque POROCRIT et qui 
sont formees d'un faisceau de fibres creuses permeables en 
polypropylene . 

Par commodite, on appellera dans ce qui suit : 
15 - diluant : le fluide liquide, 

- solvant : le fluide a pression supercritique, 
solutes : les composes a fractionner. 
La presente invention a ainsi pour objet un dispositif 
de f ractionnement de melanges en leurs divers composants , du 
20 type comprenant des elements de separation montes en serie 
et en boucle fermee, presentant des points d' injection et 
des points de soutirage alternes entre eux le long de la 
serie des elements de separation, dans lequel la boucle 
fermee est formee de zones successives constituees chacune 
25 par au moins un element de separation, ce dispositif 
comprenant au moins un point d* injection de solvant et un 
point d' injection de diluant situes entre deux zones 
respectives, un point d' injection de melange, au moins un 
point de soutirage d'extrait situe en aval du point 


d' injection de melange, dans le sens de circulation du 
solvant, et un point de soutirage de raffinat situe en 
amont du point d 'injection de melange, dans le sens de 
circulation du solvant, caracterise en ce que : 

le solvant est un fluide a pression supercritique , 
chacun des elements de separation est constitue d'un 
element de separation a membrane, 

il comprend des moyens pour injecter le solvant a 
une pression superieure a sa pression critique, et 
pour maintenir la pression dans ladite boucle a une 
valeur superieure a la pression critique, 
il comprend des moyens pour injecter le diluant et 
pour maintenir la pression de celui-ci a une valeur 
voisine de celle du solvant dans chacune des zones. 
Dans un mode de mise en oeuvre de 1' invention les 
elements de separation a membrane sont constitues d'une 
enveloppe cylindrique contenant un faisceau de fibres 
creuses et permeables disposees suivant I'axe longitudinal 
de 1' enveloppe et des moyens d* entree et de sortie des 
fluides de fagon que l*un des fluides circule a I'interieur 
des fibres et 1' autre a I'exterieur de celles-ci, Les fibres 
pourront pref erablement etre constituees de polypropylene. 

Par ailleurs les pressions respectives dans chacune des 
zones pourront etre telles que le pouvoir solvant du solvant 
S dans chaque zone sera maintenu constant et sera different 
d'une zone a 1' autre. Pref erablement ce pouvoir solvant 
diminuera dans le sens S d'ecoulement du solvant. 

Le dispositif suivant 1 * invention pourra comprendre un 
systeme de pompage destine a augmenter la pression du 
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diluant entre cheque zone dans le sens de 1 * ecoulement de 
celui-ci et d'un systeine d ' equilibrage des pressions du 
diluant et du solvant dans chacune de ces zones. 

Pour ce faire on utilisera pref erablement des pompes 
5 voluinetriques pour faire circuler le diluant a des debits 
controles dans chacune des zones respectives . 

Le systeme d ' equilibrage des pressions pourra etre 
constitue de recipients d ' equilibrage respectifs associes a 
chaque zone, qui seront connectes a chacun des courants de 
10 diluant et de solvant entrant et sortant respectivement de 
chaque zone aval dans le sens de circulation du solvant. 
L* interface entre le diluant et le solvant pourra etre 
maintenu stable au moyen d'un systeme de mesure des niveaux 
respectifs agissant sur la regulation de debit de la pompe 
15 correspondante . 

On decrira ci-apres, a titre d'exemples non limitatifs, 
' diverses formes d' execution de la presente invention, en 
reference aux dessins annexes sur lesquels : 

La figure 1 est un schema de principe du dispositif de 
20 f ractionnement de melanges suivant 1' invention, comprenant 
quatre zones de f onctionnement . 

La figure 2 est un schema representant la disposition 
en serie de deux elements de separation a membrane et les 
trajets respectifs a travers ceux-ci du diluant et du 
25 solvant. 

La figure 3 est un schema d'une variante d'un 
dispositif de f ractionnement suivant 1' invention comprenant 
trois zones de f onctionnement • 



La figure 4 est un schema d*une autre variante d ' un 
dispositif de f ractionnement comprenant cinq zones de 
f onctionnement permettant de fractionner des melanges en 
trois fractions. 

5 La figure 5 est une vue schematique d'un mode de mise 

en oeuvre de 1 ' invention et notamment de moyens 
d ' equilibrage des pressions dans les zones de la boucle. 

Dans ce qui suit et par simplification, on se limitera 
au cas d'un melange de deux composants A et B a separer en 

10 deux coupes, ce qui donne un circuit comprenant en serie un 
point d' injection Ig de solvant et un point d' injection I^) 
de diluant, un point de soutirage Sg d'extrait, un point 
d* injection 1a+B melange a fractionner et un point de 
soutirage Sj^ de raffinat, un point de soutirage ou d* appoint 

15 de diluant Ad et un point de soutirage ou d' appoint de 
solvant As ainsi que represente sur la figure 1 . 

Suivant 1 ' invention chacun des modules de separation 
pourra etre constitue d'un element de separation 5 ou de 
plusieurs de ceux-ci qui seront alors disposes en serie, 

20 Sur la figure 1 le dispositif de f ractionnement 

• comprend quatre modules de separation 1, 2, 3 et 4 
definissant successivement quatre zones respectives I a IV. 

Chacun des elements de separation 5 est constitue de 
membranes poreuses • Ces membranes poreuses, qui doivent etre 

25 stables en presence du diluant, du solvant a pression 
supercritique et des solutes, sont constituees de membranes 
minerales, telles que celles derivees des barrieres de 
diffusion utilisees pour la separation isotopique ou celles 
utilisees en ultrafiltration, ainsi que certaines membranes 
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construites en polymere organique. On utilisera 
pref erablement des membranes constituees de faisceaux de 
fibres poreuses creuses 6 de polypropylene qui paraissent 
bien adaptees a 1' utilisation du solvant a pression 
5 supercritique , notamment lorsque celui-ci est constitue de 
dioxyde de carbone^ ainsi qu*a 1 ' utilisation de nombreux 
solutes dissous dans une phase aqueuse ou dans une phase 
organique. On citera ainsi les modules separateurs a fibres 
creuses commercialises sous la marque POROCRIT. Dans les 

10 elements de separation 5 le diluant D circule a 1 ' interieur 
des fibres 6 et le solvant S circule a I'exterieur de 
celles-ci cote recipient, ainsi que represente 
schema tiquement sur la figure 2. 

Le solvant S utilise est constitue d *un f luide a 

15 pression supercritique, pref erentiellement du dioxyde de 
carbone, II est introduit en Ig dans le module 1, par un 
compresseur ou une pompe K, dans le sens de la circulation 
du solvant S represente sur la figure par la fleche S. 

De fagon generale le diluant D est constitue d'un 

20 liquide insoluble ou tres peu soluble dans le solvant S. 
Dans les modes de mise en oeuvre decrits ci-apres il est 
constitue d'une phase aqueuse et est introduit en par une 
pompe P qui le fait circuler en sens inverse du solvant 
suivant la fleche D. 

25 • Le melange contenant les composants A et B que I'on 

souhaite separer est dissous dans la phase diluant et est 
introduit en I^+B ^ntre les zones II et III. 

Les composants A et B sont soutires sous forme de 
raffinat contenant essentiellement le composant B en Sj^ 
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entre la zone I et la zone II et sous forme d*extrait 
contenant essentiellement le composant A en entre la zone 
III et la zone IV, etant precise que ce raffinat et cet 
extrait sont soutires sous forme dissoute dans le courant de 
solvant S. 

Le solvant S circulant a contre-courant du diluant D et 
le melange A+B etant injecte entre la zone II et la zone 
III, les composants A et B vont se repartir entre le diluant 
et le solvant. Les composants a plus forte af finite avec le 
solvant seront done plus dif f icilement entraines par le 
diluant et suivront pref erentiellement le solvant tandis que 
les composants a affinite plus faible avec le solvant auront 
tendance a etre plus facilement entraines par le diluant. 

On peut done considerer en schematisant , que de chaque 
zone a la suivante, le pouvoir solvant du solvant S doit 
diminuer, sinon rester egal, et ne peut pas augmenter sauf 
bien entendu lorsque I'on se place a la sortie de la zone IV 
(pour etre recycle en zone I ) en ce qui concerne le solvant 
et en sortie de la zone I (pour etre recycle en zone IV) en 
ce qui concerne le diluant D. 

Suivant 1 ' invention , afin d'obtenir une bonne 
separation entre les deux phases tout en assurant le 
transfert des solutes entre celles-ci, on fera en sorte que 
les deux fluides, de part et d' autre de la membrane, soient 
maintenus a des pressions tres voisines I'une de 1 'autre, de 
fa^on que les forces capillaires empechent I'une des phases 
de percoler a travers la membrane pour se melanger a 1' autre 
phase. On fera done en sorte que la phase liquide soit 
maintenue a une pression voisine de celle du fluide a 
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pression supercritique , et ce a tout moment du procede, y 
compris lors des phases transitoires de f onctionnement . 

Le dispositif suivant 1* invention coinprend des moyens 
classiques de circulation du diluant liquids et de 
5 circulation du solvant a pression supercritique tels que 
ceux utilises dans les installations d ' extraction- 
f ractionnement utilisant les fluides a pression 
supercritique. Ainsi, la circulation du diluant est assuree 
par des pompes P et celle du solvant a pression 
10 supercritique peut etre assuree soit par un compresseur 

soit par une pompe vehiculant le fluide a I'etat liquefie 
qui est ensuite rechauffe a la temperature requise. 

Dans le cas qui vient d'etre decrit, on s'est limite au 
cas de deux constituants A et B mais, comme on I'a souligne 
15 precedemment , ce cas peut etre etendu a plus de deux 
constituants en augmentant le nombre des points de soutirage 
vers I'aval ou I'amont par rapport au point d' injection Ia+B 
du melange A+B. 

On peut bien entendu injecter le melange a separer soit 
20 dans la phase liquide diluant, soit dans la phase solvant a 
pression supercritique et soutirer les fractions A et B soit 
en solution dans le diluant, soit dans le solvant. 

Cependant il est simplement plus pratique d' injecter 
une solution liquide du melange dans le diluant qu'une 
25 solution supercritique . 

Par ailleurs bien que le soutirage des fractions puisse 
etre opere dans la phase diluant plutot que dans la phase 
solvant, il est toutefois plus commode et moins couteux, en 
general, de separer le solvant et les fractions riches en 


produits A et B a extraire respectivement , compte tenu des 
proprietes specifiques des fluides en etat supercritique 
' ainsi qu'il a ete mentionne ci-dessous, plutot que de 
separer les fractions riches en produits A et B 
5 respectivement et le diluant D en utilisant des precedes 
coinine la distillation et la cristallisation . 

Dans un mode de mise en oeuvre particulier de 
1' invention, la separation sera pref erentiellement mis en 
oeuvre de telle fa^on que le pouvoir solvant du solvant S 
10 soit maintenu constant dans chacune des zones, mais soit 
different d'une zone a 1 'autre, a la difference fondamentale 
de ce qui est realise dans les procedes classiques 
d' extraction a contre-courant • 

Una telle mise en oeuvre est rendue possible par les 
15 proprietes particulieres des fluides a pression 
supercritique susmentionnees , a condition de concevoir un 
equipement adapte pour mettre en oeuvre una telle variation. 
Suivant 1' invention on modulera le pouvoir d'elution en 
faisant varier la pression du solvant S, ce qui est 
20 relativament aise dans certaines gamines de 

pression/ temperature . 

En fait, pour des considerations technologiques , il 
n ' est pas simple de realiser une telle modulation du pouvoir 
solvant par une variation de pression a temperature 
25 constante (regime isotherme). On preferara done, sans que 
ceci ne constitue une limitation a la mise en oeuvre du 
precede objet de la presente invention, realiser ladite 
modulation par une variation de pression a enthalpie 
constante (regime adiabatique ou isenthalpique ) . Ceci 
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conduira a choisir les parametres de f onctionnement de 
1 • installation dans une zone du diagrainine pression- 
temperature du fluide eluant au sein de laquelle les 
variations de temperature resteront tres faibles (quelques 
5 degres kelvin) lors des operations de modulation de la 
pression entre les zones . 

On a constate par voie experimentale que les pouvoirs 
solvants du fluide S, dans chacune des quatre zones definies 
sur les figures 1,3 et 4 doivent etre decroissants , ce qui 

10 implique que les pressions regnant dans chacune de ces zones 
doivent etre decroissantes , sans qu'il soit exclu qu'elles 
puissent etre egales dans deux ou trois zones successives, 
voire les quatre zones (regime isobare). On notera qu'au 
contraire du solvant S qui circule d'amont en aval dans des 

15 zones portees a des pressions decroissantes , le diluant D 
circule a contre-courant dans des zones successives portees 
a des pressions croissantes et tres voisines de celles du 
solvant dans chacune d' entre elles. 

Le dispositif suivant 1' invention permet une mise en oeuvre 
20 interessante economiquement sur le plan industriel . Un mode 
de mise en oeuvre possible est illustre sur la figure 5, 
Dans celui-ci I'ecoulement du solvant S a pression 
supercritique entre son point d* entree Is et son point de 
sortie Es se fait sans perte de charge notable a travers 
25 les modules de separation a 1* exception des vannes notees 
(Vj^ avec k=l,2,3,4 representant le n° de la zone concernee) 
situees en aval dans le sens S de circulation du solvant des 
zones 1, 11, 111 et IV, dans lesquelles on realisera la 
perte de charge souhaitee afin de reguler parfaitement les 
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pressions dans ces zones aux valeurs choisies par 
1 * operateur . 

L * ecoulement du diluant D entre son point d' entree Iq 
et son point de sortie se fait sans perte de charge 

notable a travers les modules de separation, mais requiert 
un systeme de pompage pour augmenter la pression du diluant 
entre chacune des zones et un systeme d ' equilibrage des 
pressions du diluant D et du solvant S dans chacune de ces 
zones. Pour ce faire, on utilise des pompes (Pk) 
volumetriques a piston ou a membrane pour faire circuler le 
' diluant D a des debits bien controles dans chacune des zones 
I a IV et on dispose un systeme d * equilibrage des pressions 
entre le diluant D et le solvant S constitue par exemple 
d'un recipient cylindrique (R^) connecte a chacun des 
courants de diluant D et de solvant S entrant et sortant 
respectivement de la zone aval (K) dans le sens de 
circulation du solvant, dans lequel 1 'interface (F) entre le 
diluant et le solvant est maintenue stable grace a un 
systeme de mesure de niveau (N^) agissant sur la regulation 
du debit de la pompe de diluant (Pk) situee en amont de la 
dite zone. Ce systeme simple est facilement automatisable et 
les pompes et vannes necessaires sont disponibles et ont ete 
testees a grande echelle dans les installations de mise en 
oeuvre des fluides supercritiques . 

L ' alimentation du melange a separer introduit au point 
^A+B P^^t etre effectuee soit directement sans dilution 
prealable, si le melange est liquide a la temperature et a 
la pression d ' alimentation , soit plus generalement et plus 
f avorablement apres dilution dudit melange dans le diluant 
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porte prealablement ou ulterieurement a cette dilution dans 
des conditions voisines de celles souhaitees par I'operateur 
a 1 * entree de la zone II . 

Toutefois, dans une variants du precede, on peut 
5 egalement introduire le melange a separer dissous dans le 
fluide solvant S. Cette operation de dilution est operee 
classiqueinent selon les regies de 1 ' art habituelles. Aussi a 
titre d'exemple, cette operation peut etre f avorablement 
realisee par dissolution du melange solide a fractionner au 

10 sein du solvant percolant sur un lit dudit solide, lequel 
solvant se trouvant alors dans des conditions ou son pouvoir 
solvant est fixe de faq:on qu'il atteigne la concentration 
souhaitee en ledit melange par saturation. 

De meme, si ledit melange est liquide, on pourra 

15 ' f avorablement faire percoler le solvant a I'etat de bulles 
au sein de celui-ci, dans des conditions ou il se sature en 
ledit melange en atteignant la composition souhaitee. Si le 
melange a fractionner est gazeux ou liquide, on pourra 
egalement f avorablement realiser la dissolution dans 

20 I'eluant liquide par un melange en ligne, les deux flux 
etant soigneusement regules. Cette alimentation du melange a 
separer est f avorablement effectuee a une temperature et a 
une pression tres voisines de celles fixees a 1' entree de la 
zone II. On minimise ainsi les perturbations du regime 

25 d'ecoulement dans les modules de separation amont et aval* 
De plus, dans une variante interessante de 1' invention, on 
peut utiliser cette alimentation comme apport d'enthalpie au 
systeme. En effet, la mise en oeuvre la plus favorable du 
procede consiste, comme decrit ci-dessus, a realiser les 
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variations de pression isenthalpiques a travers des vannes 
de regulation. Dans certains cas, ladite detente peut 
' s ' accompagner d*une baisse notable de la temperature du 
fluide qu'il est possible de coinpenser en introduisant le 
5 melange a fractionner a une temperature superieure a la 
temperature du fluide. 

Lorsque la circulation du solvant S est assuree par un 
compresseur la compression du fluide est toujours source 
d ' echauf f ement de celui-ci et il est alors possible de 

10 contrebalancer cet echauffement en introduisant 1' appoint de 
solvant a une temperature inferieure a celle du fluide issu 
de la derniere colonne amont* Lorsque la circulation du 
solvant est assuree par une pompe , la temperature du solvant 
entrant en Ig dans le module de separations 1 de la zone I 

15 est regulee grace a un echangeur de chaleur situe en aval de 
ladite pompe. 

Le raffinat et 1 ' extrait qui sont soutires sont des 
solutions du melange fractionne au sein d'une certaine 
quantite de diluant ou, plus f avorablement , du fluide 

20 supercritique constituant le solvant. La mise en oeuvre de 
I'art anterieur tel que decrit par exemple dans le brevet 
frangais susmentionne FR-A-2 584 618 permet de separer le 
solvant des produits obtenus, le solvant pouvant etre 
f avorablement recycle dans le precede via 1' appoint en 

25 solvant AS . 

Un des avantages importants permis par le procede 
faisant I'objet de 1' invention reside precisement dans la 
mise en oeuvre aisee de cette operation, ou, a la difference 
des problemes rencontres lorsque le raffinat et 1' extrait 
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sont soutires dans le diluant, la separation ne necessite 
pas, dans le cas present, de dispositifs complexes, ni une 
grande consomination d*energie. De plus, lorsque le solvant 
supercritique est par exemple du dioxyde de carbone pur, les 
5 produits fractionnes ne sont pas pollues par quelque trace 
de solvant residuel, ce qui constitue un avantage 
' supplementaire considerable. 

On decrira ci-apres un exemple d ' application de la 
presente invention dans lequel on se propose de realiser la 

10 separation des aromes de boissons fermentees ou distillees. 
On sait que ces boissons sont essentiellement constituees 
d'eau et d ' ethanol ainsi que de composants presents a tres 
faible teneur, a savoir les aromes / qui donnent le gout et 
la couleur a ces boissons. Ainsi, le rhum concentre est 

15 constitue a environ 50% en masse par de I'eau, 50% en masse 
par de 1 ' ethanol et de moins de 0,2% d* aromes dont les plus 
importants sont 1 'acetate d'ethyle et le 2-pentanol. Une 
separation selective des aromes est tres delicate car il est 
impossible de les obtenir par distillation, 1* ethanol etant 

20 egalement tres volatil. Dans les exemples , on a modelise la 
boisson distillee par une solution aqueuse d* ethanol et 
d* acetate d'ethyle, 

Le dispositif de f ractionnement utilise est conforme a 
celui decrit en regard de la figure 1- L'equipement comprend 

25 20 modules §lementaires qui sont connect6s en s6rie de fagon 
a constituer les quatre modules de separation 1, 2, 3 et 4 , 
ainsi que represente sur la figure 1. Chaque module 
elementaire est plus precisement constitue d*un faisceau de 
120 fibres creuses en polypropylene de 40,3 cm de longueur. 
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d*un diametre exterieur de 0,6 imn et d'une epaisseur de 0,3 
mm, qui est contenu dans un tube metallique 7. L' ensemble 
est soumis a une temperature soigneusement regulee a 40°C. 

Le debit de fluide pouvant varier entre 0,6 kg/h et 3 
kg/h. Le liquide a traiter circule a I'interieur des fibres 
creuses des modules separateurs a un debit que 1 ' on peut 
faire varier entre 0,1 kg/h et 0,5 kg/h grace a des pompes 
volumetriques a piston connectees en amont de chacune des 
zones . 

EXEMPLE 1 

Dans le present exemple le module de separation 1 
comprend neuf modules elementaires au sein desquels les 
pressions des deux phases sont voisines de 20 MPa, le module 
de separation 2 comprend cinq modules elementaires au sein 
desquels les pressions des deux phases sont voisines de 11 
MPa, le module de separation 3 comprend cinq modules 
elementaires au sein desquels les pressions des deux phases 
sont voisines de 10 MPa, et le module de separation 4 
comprend un seul module elementaire au sein duquel les 
pressions des deux phases sont voisines de 7,5 MPa. Le debit 
de diluant D, de I'eau dans le cas present, introduit en Ij^ 
dans la zone IV est fixe a 200 g/h, celui de solvant S, du 
dioxyde de carbone, introduit en Ig dans la zone I est de 
3 000 g/h, et celui de la charge a traiter introduit dans le 
diluant en Ia+b entre la zone III et la zone II est fixe a 
78 g/h et est constitue de 60 g/h d'eau, 13 g/h d'ethanol et 
5 g/h d' acetate d'ethyle. Les debits de soutirage du fluide 
solvant en entre la zone IV et la zone III (appele 
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extrait) est fixe a 500 g/h et celui de soutirage de fluide 
solvant en Sr entre la zone II et la zone I (appele 
raffinat) est fixe a 1 500 g/h. Lorsgue ces conditions ont 
ete maintenues constantes pendant une heure environ, on pese 
5 et on analyse les courants sortant du systeme et on en 
deduit les debits suivants exprimes en gramines par heure 
des composants dans chacune des phases fluides sortant du 
dispositif, apres elimination du dioxyde de carbone : 

10 EXEMPLE 1 


Courant 

Ethanol (g/h) 

Acetate d'ethyle (g/h) 

DILUANT ex-zone I (Ad) 

1 

traces 

RAFFINAT (Sr) 

12,5 

traces 

EXTRAIT (Se) 

0,5 

4,9 


On constate I'excellente selectivite du procede, et on 
retrouve bien dans 1' extrait et le raffinat les quantites 
15 d' ethanol et d* acetate d'ethyle injectees en lA-f B • 

EXEMPLE 2 

Dans cet example, les conditions sont tres voisines de 
celles utilisees dans I'exemple 1, sauf que les modules de 

20 separation sont au nombre de trois et qu'ils sont cette 
fois-ci connectes selon le schema de principe presente sur 
la figure 3, le module de separation 1 comprenant dix 
modules elementaires au sein desquels les pressions des deux 
phases sont voisines de 20 MPa , le module de separation 2 

25 comprenant cinq modules elementaires au sein desquels les 


pressions des deux phases sont voisines de 11 MPa et le 
module de separation 3 comprenant cinq modules elementaires 
au sein desquels les pressions des deux phases sont voisines 
de 10 MPa, Le debit d'eau (diluant) introduit en 1^ dans la 
5 zone III est fixe a 200 g/h, celui de dioxyde de carbone 
(solvant) introduit en Ig dans la zone I est de 3 000 q/h, 
celui de la charge a traiter introduit dans le diluant en 
^A+B' entre la zone III et la zone II est de 78g/h, Cette 
charge est constituee de 60 g/h d'eau, 13 g/h d'ethanol et 5 

10 g/h d' acetate d'ethyle. Le fluide solvant est entierement 
soutire en aval de la zone III en Sg et on obtient, apres 
separation du dioxyde de carbone, un melange liquide appele 
extrait. De meme le debit de soutirage de fluide solvant en 
Sr entre la zone II et la zone I (appele raf f inat ) est fixe 

15 a 1 500 g/h. Lorsque ces conditions ont ete maintenues 
constantes pendant une heure environ, on pese et on analyse 
les courants sortant du systeme. On en deduit les debits 
suivants exprimes en g par heure des composants dans chacune 
des phases fluides sortant du dispositif, apres elimination 

20 du dioxyde de carbone : 

EXEMPLE 2 


Courant 

Ethanol (g/h) 

Acetate d'ethyle (g/h) 

DILUANT ex-zone I (Ad) 

1 

traces 

RAFFINAT (Sr) 

12 , 6 

traces 

EXTRAIT (Se) 

0,4 

4,9 
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On constate que les resultats sont tres voisins de ceux 
obtenus a I'exemple 1 bien que le precede mis en oeuvre soit 
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simplifie par rapport a celui utilise dans cet exemple 
precedent . 

EXEMPLE 3 

5 Une autre illustration du procede et de 1 ' equipement 

objets de 1 ' invention peut etre mise en oeuvre en utilisant 
en tant que solvant du dioxyde de carbone additionne d'un 
co-solvant constitue d'un compose chiral, c'est-a-dire d'un 
isomeres optique pur de I'espece consideree qui sera appele 

10 agent de resolution. 

Grace a ce melange qui est porte a une pression 
supercritique, on separera un melange constitue d'un 
racemique, c*est-a-dire d'un melange equimolaire des deux 
' enantiomeres de I'espece consideree qui sera appelee le 

15 solute. En effet, on sait que les interactions entre le 
fluide a pression supercritique et les deux enantiomeres 
constituant le solute sont stereospecif iques et permettent 
done de dissoudre selectivement dans le fluide solvant I'un 
ou 1' autre des enantiomeres du solute selon la conformation 

20 de 1' agent de resolution et la reconnaissance chirale en 
resultant. La selectivite est d'autant plus forte que 
l»af finite des molecules devant interagir est forte. Ainsi , 
on sait que I'on peut utiliser une base chirale comme agent 
de resolution pour separer les enantiomeres d'acides 

25 . organiques. Toutefois, cette separation n'a et6 conduite 
qu'avec un seul etage de contact en mode " batch 
conduisant a une selectivite limitee. 

Selon le procede objet de 1' invention, on peut 
fractionner un solute racemique dissous dans le diluant en 


21 


utilisant un solvant constitue d*un melange comprenant au 
moins un agent de resolution porte a une pression 
supercritique . L' agent de resolution sera chorsi de fagon a 
ce qu'il ne soit pas soluble dans le diluant afin qu*il ne 
soit pas transfere dans la phase diluant. 

Dans une variante de ce procede, on pourra realiser la 
meme separation en utilisant un agent de resolution soluble 
dans le diluant et non soluble dans le solvant a pression 
supercritique . Il est a noter que la reconnaissance chirale 
est fondee sur la formation d*un complexe entre 1* agent de 
resolution et 1 ' un des enantiomeres du solute, complexe qui 
doit etre assez labile pour etre facilement brise apres la 
sortie de I'equipement sous forme d'extrait ou de raffinat 
selon les cas, afin de permettre la recuperation de cet 
enantiomere et le recyclage de cet agent de resolution. 

Reprenant un des exemples cites, le procede selon 
1 ' invention mis en oeuvre sur I'equipement decrit 
' precedemment dans I'exemple 1, les vingt modules de 
separation etant connectes de fagon a constituer quatre 
zones I a IV constituees respectivement de deux, huit, huit 
et deux modules elementaires , permet d'obtenir en continu 
une resolution du solute racemique constitue d'ibuprofen en 
utilisant un solvant constitue de dioxyde de carbone 
additionne d*un agent de resolution constitue de R-(+)-l- 
phenylethylamine . On a pu ainsi obtenir deux fractions 
enrichies en chacun des enantiomeres presentant chacune un 
exces enantiomerique egal a 35% avec une productivite de 2 
g/h. 
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REVENDICATIONS 


1.- Dispositif de f ractionnement de melanges en leurs 
divers composants (A,B) du type comprenant des elements de 
5 separation (5) montes en serie et en boucle f erinee , 
presentant des points d' injection (Is/ ^D' ^A+b) 
points de soutirage (S^^ Sj^) alternes entre eux le long de 
la serie des elements de separation, dans lequel la boucle 
fermee est formee de zones successives (I, II, III, IV) 

10 constituees chacune par au moins un element de separation 
(5), ce dispositif comprenant au moins un point d' injection 
(Is) de solvant (S) et un point d* injection (Iq) de diluant 
(D) situes entre deux zones respectives, un point 
d' injection (Ia+b) ^® melange, au moins un point de 

15 soutirage (Sg) d'extrait (E) situe en aval du point 
d* injection (Ia+b) melange, dans le sens de circulation 
du solvant (S), et un point de soutirage (Sj^) de raffinat 
situe en amont du point d' injection de melange, dans le sens 
de circulation du solvant (S), caracterise en ce que : 

20 - le solvant (S) est un fluide a pression 

supercritique , 

chacun des elements de separation est constitue d'un 
element de separation a membrane (5), 

il comprend des moyens pour injecter le solvant (S) 
25 a une pression superieure a sa pression critique, et 

pour maintenir la pression dans ladite boucle a une 
valeur superieure a la pression critique, 
il comprend des moyens pour injecter le diluant (D) 
et pour maintenir la pression de celui-ci a une 
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valeur voisine de celle du solvant (S) dans chacune 
des zones ( 1 , 1 1 , 1 1 1 , IV) . 

2. - Dispositif suivant la revendication 1 caracterise 
en ce que les elements de separation sont constitues d'une 
enveloppe cylindrique contenant un faisceau de fibres (6) 
creuses et permeables, disposees suivant I'axe longitudinal 
de 1' enveloppe et des moyens d' entree et de sortie des 
fluides, de fa^on que I'un des fluides circule a I'interieur 
des fibres (6) et I'autre a I'exterieur de celles-ci, 

3. - Dispositif suivant la revendication 2 caracterise 
en ce que les fibres (6) sont constituees de polypropylene. 

4. " Dispositif suivant I'une quelconque des 
revendications precedentes caracterise en ce que les 
pressions respectives dans chacune des zones (I, II, III, IV) 
sont telles que le pouvoir solvant du solvant (S) dans 
chaque zone est maintenu constant et est different d'une 
zone a 1 ' autre . 

5. - Dispositif suivant la revendication 4 caracterise 
en ce que le pouvoir solvant du solvant (S) diminue dans le 
sens de son ecoulement- 

6. - Dispositif suivant I'une des revendications 4 ou 5 
caracterise en ce que I'enthalpie est maintenue constante 
dans I'ensemble des zones ( I , II , III , IV) . 

7. - Dispositif suivant I'une des revendications 4 a 6 
caracterise en ce qu'il comprend un systeme de pompage pour 
augmenter la pression du diluant (D) entre chaque zone 
( I , II , II I , IV) , dans le sens d ' ecoulement de celui-ci, et un 
systeme d ' equilibrage des pressions du diluant (D) et du 
solvant (S) dans chacune de ces zones. 
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8.- Dispositif suivant la revendication 7 caracterise 
en ce qu'on utilise, des pompes volumetriques ( PI , P2 , P3 , P4 ) 
pour faire circular le diluant (D) a des debits controles 
dans chacune des zones respectives (I, II, III, IV). 


caracterise en ce que le systems d ' equilibrage des pressions 
-est constitue de recipients d ' equilibrage (Rl , R2 , R3 , R4 ) 
respectivement associes a chaque zone ( I , I I , III , IV) et qui 
sont connectes a chacun des courants de diluant (D) et de 

10 solvant (S) entrant et sortant respectivement de chaque zone 
aval, dans le sens de circulation du solvant (S), 

10,- Dispositif suivant la revendication 9 caracterise 
en ce que 1 ' interface entre le diluant (D) et le solvant (S) 
est maintenue stable au moyen d'un systeme de mesure des 

15 niveaux respectifs (Nl ,N2 ,N3 ,N4 ) des recipients 

d ' equilibrage (Rl ,R2 ,R3 ,R4 ) agissant sur la regulation de 
debit de la pompe correspondante ( PI , P2 , P3 ,P4 ) . 
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9.- Dispositif suivan 


t I'une des revendications 7 ou 8 




REVENDICATIONS 


1.- Dispositif de f ractionnement de melanges en leurs 
divers composants (A,B) du type comprenant des elements de 
^ separation (5) montes en serie et en boucle fermee, 
presentant des points d'injection (Is^ ^D/ ^A+b) ^'^ 
points de soutirage (Sg^ S^) alternes entre eux le long de 
la serie des elements de separation, dans lequel la boucle 
fermee est formee de zones successives (I, II, III, IV) 
10 constituees chacune par au moins un element de separation 
(5), ce dispositif comprenant au moins un point d» injection 
(Is) de solvant (S) et un point d'injection (Iq) de diluant 
(D) situes entre deux zones respectives, un point 
d'injection (I;^+g) de melange, au moins un point de 
15 soutirage (Sg) d'extrait (E) situe en aval du point 
d'injection (Ia+b) melange, dans le sens de circulation 

du solvant (S), et un point de soutirage (Sj^) de raffinat 
situe en amont du point d'injection de melange, dans le sens 
de circulation du solvant (S), caracterise en ce que : 
20 - le solvant (S) est un fluide a pression 

supercritique , 

chacun des elements de separation est constitue d ' un 
element de separation de phases a membrane (5), 
il comprend des moyens pour injecter le solvant (S) 
a une pression superieure a sa pression critique, et 
pour maintenir la pression dans ladite boucle a une 
valeur superieure a la pression critique, 
il comprend des moyens pour injecter le diluant (D) 
et pour maintenir la pression de celui-ci a une 
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